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造がある。ABO3 の組成を持つ斜方晶系ペロブスカイト型酸化物の構造を Fig. 1(a)に示す。
頂点共有した BO6 八面体骨格を持ち、その隙間を A カチオンが占有する。ペロブスカイト
型酸化物は、構造を歪ませることで様々なイオンを収容することができ、組成の自由度が
大きい。組成の自由度の高さと構造歪みに起因して、圧電性を示す Pb(Zr, Ti)O31、強誘電性












Fig. 1 Structures of Perovskite-type (a) and 










目し、MnBO3 (B = Ti, Sn)、Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, Ta)、Zn(Fe1/2Nb1/2)O3 の合成および物性測
定を行った。また LiNbO3型 MnTiO3-ペロブスカイト型 CaTiO3の固溶系の合成を行い、その




2. LiNbO3 型 MnBO3 (B = Ti, Sn)の磁気電気効果 




LiNbO3型MnBO3(B = Ti, Sn)はイルメナイト型MnBO3を原料として 7.7 GPa、750－800℃、
30－120 分の条件で合成した。構造解析から、二次 Jahn-Teller 活性イオンである Ti4+を含む
MnTiO3は、MnSnO3より大きい自発分極を持つことがわかった。磁性測定からMnBO3 (B = Ti, 
Sn)は低温で弱強磁性を示すこと、その磁気転移温度はそれぞれ 28 K、53 K であることがわ
かった。また構造解析から、磁気転移温度は Mn-O-Mn 結合角度に依存することが明らかに
なった。中性子回折測定による磁気構造解析の結果、磁気格子と化学格子の大きさは一致






3. LiNbO3 型 MnTiO3単結晶の育成 
LiNbO3 型 MnTiO3 では、焼結密度が低く絶縁性が乏しいため強誘電性の確認が出来てい
ない。そこで絶縁性を向上させ強誘電性を確認することを目的として、LiNbO3 型 MnTiO3
単結晶の育成を試みた。LiNbO3型 MnTiO3 の単結晶育成に関して Ko らによりイルメナイト
型 MnTiO3 単結晶を原料とした高温高圧処理による LiNbO3 型構造への相転移が既に行われ
ている 12。しかし、この方法では約 70 µm の非常に小さい双晶結晶しか得られていない。
そこで、本研究では育成条件の最適化により、大型の MnTiO3 単結晶の育成を試みた。 
イルメナイト型 MnTiO3 単結晶の高温高圧処理および高圧下での融液からの単純固化法
により単結晶の育成を行った。また高温高圧下での相転移挙動を調べるために、高温高圧
下において X 線回折測定を行った。高温高圧下 X 線回折測定から、LiNbO3型 MnTiO3は高
温高圧下でペロブスカイト型構造をもち、常圧まで減圧する際に LiNbO3 型構造へ転移する
ことが明らかになった。イルメナイト型 MnTiO3単結晶の高温高圧処理では、イルメナイト
-ペロブスカイト相転移時に多結晶化してしまい、LiNbO3 型 MnTiO3 単結晶は得られなかっ
た。高圧下単純固化法による単結晶の育成では、7 GPa、1700℃の条件で MnTiO3 を融解さ
せ、2.5℃ / min の速度で徐冷することで、1 mm を超える MnTiO3結晶が育成できた。しか
し、得られた結晶はクラックが多く、強誘電性の確認は出来なかった。 
 
4. LiNbO3 型 Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, Ta), Zn(Fe1/2Nb1/2)O3 の合成、構造および物性 
MnBO3 (B = Ti, Sn)は磁気電気相互作用を示したが、磁気電気相互作用が発現する温度が
MnSnO3 で 53 K 以下と非常に小さい。そこで、磁気特性の向上を目指し、磁性イオンが含
まれるサイトに着目し、新規 LiNbO3 型酸化物の合成を行い、構造および物性を調べた。
Mn(Fe1/2B1/2)O3 は A、B 両方のサイトに、Zn(Fe1/2Nb1/2)O3 は B サイトにのみ磁性イオンが含
まれる。 
高圧合成の結果、空間群 R3c に属し LiNbO3型構造を持つ新規相が得られた。磁性測定の
結果、A、B 両方のサイトに磁性イオンを含む Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb、Ta)はそれぞれ約 170、
150 K 以下で弱強磁性を示した。一方 B サイトにのみ磁性イオンを含む Zn(Fe1/2Nb1/2)O3は
低い磁気転移温度を示した。得られた結果から、A、B 両方のサイトに磁性イオンを含むこ
とで、高い磁気転移温度をもつ物質の設計が可能であることがわかった。また
Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, Ta)はどちらも低温で弱強磁性の消滅というスピンフロップ転移的
な挙動 13 を示した。 
 








CaTiO3と MnTiO3 を原料に用い、7.7 GPa、1200℃、30 分の条件で高圧合成を行ったとこ
ろ、CaMnTi2O6 の組成で格子定数 a = 7.5376(7) Å、c = 7.6002(12) Å をもつ正方晶系新規相が
得られた。そこで CaMnTi2O6 の構造解析および誘電性、磁性、第二高調波発生(SHG)、示差
走査熱量測定(DSC)を行った。そして SHG 測定と単結晶 X 線構造解析により CaMnTi2O6は




極は 24 µC / cm2 となり、代表的なペロブスカイト型強誘電体である BaTiO3の自発分極(18 
µC / cm2)を上回った。P-E ヒステリシスループ測定から、この物質が室温で強誘電性を示す
ことが明らかとなった。誘電率、SHG および DSC の温度依存性から、630 K において強誘
電-常誘電二次相転移が起こることが示された。常誘電相では CaMnTi2O6 は空間群 P42/nmc
に属し、平面 4 配位の Mn のシフト方向の秩序化に由来する秩序無秩序型強誘電相転移があ
ることがわかった。CaMnTi2O6 の極性の起源に関して、TiO6 八面体中での c 軸方向への Ti
のシフトおよび平面 4 配位の Mn の c軸方向へのシフトの秩序化がその要因であることが示
された。既存の A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物では、A サイト秩序と B サイトカチ




MnBO3(B = Ti, Sn)が磁気電気効果を示すこと、A、B サイト両方に磁性イオンを含む場合高
い磁気転移温度を示すことを明らかにした。そして新規 A サイト秩序型ペロブスカイト酸
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